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Chelatanstauscher 

Die vorliegende Erfindung betriflft neue lonenaustaxischer, die sowohl Carboxylgrappen als auch 
-(CH2)n^*IRiR2-Gnippen enfhalten, im Folgenden als Chelataustausclier bezeichnet, mit ver- 
besserter Austaxischldnetik und Selektivitat, ein Verfahren zu Qsr&r Herstellung sowie deren Ver- 
wendung, wobei m fOr eine ganze Zahl von 1 bis 4 steht imd 

Rl fur Wasserstoff oder einen Rest CH2-COOR3 oder CaEl2P(0)(OR3)2 oder 
^2-S-CH2COOR3 oder -CH2-S-Ci-C4-alkyl oder .CH2-S-CH2CHCNH2) COOR3 oder 



-CH2NH-CH2 




oder seine Derivate oder C=S ( NB2) steht und 



OH 



R2 fur einen Rest CH2COOR3 oder CH2P(0)(OR3)2 oder -CH2-S-CH2COOR3 oder 
10 -CH2-S-CiC4-alkyl oder .CH2-S-CH2CH(NH2)COOR3 oder 



-CH2NH-CH2 




oder seine Derivate oder C=SCNH2) 



OH 



R3 fur H Oder Na oder K steht 

Viele in der Technik angewandte Verfehren produzieren groBe Mengen wassriger Stoffstrdme, die 
Schwermetalle oder Wertstoffe enthalten. Hierzu gehSren die Abwasser von Galvaniken, die Rest- 
15 mengen an SchwermetaUen enthalten. Dazu gehSren auch wSssrige StoflEstrome von Minen, bei 
denen in wassriger Schwefelsaure Schwermetalle wie Nickel vorliegen. 

Bei der Kupfergewinnung wird ia einem Verfahrensschritt schwefelsaure Kupferlosung, die StojBfe 
wie Antimon, Wismut oder Arsen enthalt, elektrolysiert Die Menge dieser Nebenkomponenten 
muss niedrig gehalten werden, um den Elektrolysevorgang nicht zu behindem. 

20 Zur Entfemung storender Schwermetalle oder zur Gewinnvmg von Wertstoflfen werden verschie- 
dene Verfahren angewandt. Ihsbesondere erfolgt die Entfemimg der Stoffe dutch Fltlssig-ZFliissig 
Extraktionsverfafaren oder durch den Einsatz von lonenaustauschem ia Perlfoxm, wobei insbeson* 
dere lonenaustauscher xnit chelatisierenden Gruppen eingesetzt werden. 
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Hierfxir werden lonenaustauscher benotigt, die eine schnelle Difiusion der lonen aus der Losimg in 
das Perliimeare sowie eine schnelle Bindung/Komplexierung mit den chelatisierenden G3ri5)pen er- 
mdglichen. 

Es hat in dCT Vergangenheit Bemtihungen gegeben, lonenaustauscher mit verbesserter Austausch- 
5 Idnetikherzustellen. 

In US-A 5 141 965 werden Anionenaustauscher sowie Chelatharze tnit verbesserter Austausch- 
kinetik beschrieben. 

Die Anionenaustauscher werden dabei in der Weise hergestellt, dass haloalkylierte, vemetzte Perl- 
polymmsate in zwei Schritten mit Aminen umgesetzt werden. Zunachst werden uberwiegend im 

10 leicht zugangUchen auBeren Bereich der Perlen Uegende haloalkylierte Stellen durch Umsetzung 
mit Aminen wie Dimefhylamin in schwach basische Gruppen umgewandelt AnschlieBend werden 
weniger gut zugangliche Perlbereiche durch Umsetzung nait Anoinen wie Trimethylamin in stark 
basische Gruppen umgewandelt Die Austauscher soUen eine verbesserte Austauschkinetik dadurch 
erhalten haben, dass sie verkurzte DiflEusionswege fur die zu tremiende Spezies zeigen sowie eine 

15 verbesserte Diffusion durch stark basische im Perlinneren Uegende Gruppen besitzen. Auf diese 
Weise werden in der US-A 5 141 965 auch Chelatharze mit schwach und stark basischen 
Picolylaminstrukturen hergestellt. 

Das in der US-A 51 41 965 beschriebene Verfahren verbessert die Kinetik des Austauschvorganges 
dadurch, dass vorhandene bekannte Perlpolymerisate nach bekannten Methoden haloalkyliert 
20 werden und diese haloalkylierten Stellen in unterschiedUcher Weise weiter funktionalisiert werden. 

Diese Vorgehensweise zur Verbesserung der Austauschkinetik hat verschiedene Nachteile. 

Verbessert wird nicht die Morphologie des Perlpolymerisates, die im anscUieUend fiinktionali- 
sioten Zustand die groBe Hauptmenge des lonenaustauschers ausmacht und danrit ganz wesentlich 
die Kinetik beeinflusst. Die Porenstniktur der Perlen wird nicht optimiert. 

25 Die Verbesserung der Austauschkinetik erfolgt ausschlieBlich liber eine im Vergleich zu bekannten 
Methoden anders gestaltete sich anschlieBende Funktionalisierung des haloalkylierten Perlpoly- 
merisates mit bekannten Stoffen, die nur anders iiber den Perldurchmessser verteilt werden und 
damit von sehr eingeschrankter Wirkung sind .Es erfolgt eine zweistufige und damit aufwandige 
Fvinktionalisierung, die in der Praxis nachteihg ist. 

30 Es besteht daher ein Bedarf nach neuen lonenaustauschem in Perlform, die eine verbesserte Aus- 
tauschkinetik sowie Selektivitat fur abzutremiende lonen zeigen sowie eine hohe mechanische und 
osmotische Stabilitat, in Saulenverfahren einen niediigeren Druckverlust, keinen Abrieb, sowie 
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eineu deutlich niedrigeren Druckverlust als die lonenaustauschex gemaB dem Stand der Techmk: 
aufweisen. 

Die Aufgabe der vorliegenden ErGnduag ist nim, lonenaustauscherharze mit dem zuvor beschrie- 
benen Anfordenmgsprofil fiir die Entfemimg von Stoffen, bevorzugt mehrwertigen Kationen, axis 
Fliissigkeiten, bevorzugt w&ssrigen Medien oder Gasen bereitzustellen, sowie die Bereitstellimg 
eines Verfahrens zu deren Herstellung. 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist eia Verfahren zur Herstellmg neuer lonenaustauscher, 
die sowohl Carboxylgruppen als auch -(CH2)inNRlR2"G^P®^ enthalten, dadurch gekennzeich- 
net, dass man 

a) Monomertropfchen aus einem Gemisch aus einer monovinylaromatischen Verbindxmg, 
einer polyvinylaromatischen Verbindung, einer (Meth)ac2ylverbindimg, einem Initiator 
Oder einer Initiator-Kombination sowie gegebenenfalls einem Porogen zu einem vemetzten 
Perlpolymerisat imisetzt, 

b) das erhaltene Perlpolymerisat mit chelatisierenden Gruppen funktionalisiert und in diesem 
Schritt die copolymerisierten CM[eth)acrylverbindungen zu (Metii)acrylsauregruppen 
umsetztund 

m fiir eine ganze Zahl von 1 bis 4 steht, 

Rl fur Wasserstoff oder einen Rest CH2-COOR3 oder CH2P(0)(OR3)2 oder 
-CH2-S-CH2COOR3 Oder -CH2-S-Ci-C4-alkyl oder -CH2-S-CH2CH(NH2) COOR3 oder 



-CH2NH-CH2 




Oder seine Derivate oder C=S ( NH2) steht , 



OH 



R2 fur einen Rest CH2COOR3 oder CH2P(0)(OR3)2 oder -CH2-S-<H2COOR3 oder 
^H2-S-CiC4-alkyl oder -C3a2-S-CH2CH(NH2)COOR3 oder 



-CH2NH-CH2 




oder seine Derivate oder OSCNH2) steht xmd 



fiir H Oder Na oder K steht 
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Nach der Polymerisation kaim das Perlpolymerisat nrit ublichen Methoden beispielsweise diirch 
Filtrieren oder Dekantieren isoliert uad gegebenenfalls nach einer oder mehreren Waschen 
getrockaet und falls gewiinscht gesiebt werden. 

Uberraschenderweise zeigen die erfindungsgemaB hergestellten Chelataustauscher die sowohl 
5 ■ Carboxyigruppen als auch -(CH2)inNRlR2 Gruppen enthalten eine gegenuber dem Stand der 
Technik verbesserte Axistauschkinetik und Selektivitat. 

Die erfmdungsgemaBen lonenaustauscher kSnnen sowohl monodispers als auch heterodispers, gel- 
fonrdg als auch makroporos sein. 

Als Geinisch im Siime der vorliegenden Erfindung kommt in Verfahrensscbritt a) beispielsweise 
10 ein Gemisch aus einer monovinylaromatischen Verbindung, eiaer polyvinylaromatischra Verbin- 
dung sowie einer (Meth)acrylverbindung in Frage. 

Als monovinylaromatische Verbindungen im Sinne der vorliegenden ErBndung werden in Ver- 
fahrensschiitt a) bevorzugt monoethylenisch ungesattigte Verbindungen wie beispielsweise Styrol, 
Vinyltoluol, Ethylstyrol, a-Mefhylstyrol, Chlorstyrol, Chlonnethylstyrol, eingesetzt, 

15 Besonders bevorzugt wird Styrol oder Mischungen aus Styrol mit den vorgenannten Mpnomeren 
eingesetzt. 

Bevorzugte polyvinylaromatische Verbindungen im Sinne der vorliegenden Erfindung sind fur 
Verfahrensschritt a) multifunktionelle ethylenisch ungesattigte Verbindungen wie beispielsweise 
Divinylbenzol, Divinyltoluol, Trivinylbenzol, Divinyhiaphtalin, Trivinyhiaphtalin, 1,7-Octadien, 
20 1,5-Hexadien, E&ylenglycoldimethacrylat, Trimethylolpropantrimethacrylat, Allyhnethacrylat 
oder Diethylenglykoldivinylefher. 

Die polyvinylaromatischen Verbindungen werden im allgemeinen in Mengen von 1-20 Gew.-%, 
vorzugsweise 2-12 Gew.-%, besonders bevorzugt 4-10 Gew.-%, bezogen auf die Summe aller 
Monomeren eingesetzt. Die Art der polyvinylaromatischen Verbindungen (Vemetzer) wird im Hin- 
25 blick auf die spatere Verwradung des kugelf&rmigen Polymerisats ausgewahlt. 

Divinylbenzol ist in vielen Fallen geeignet 

Fur die meisten Anwendungen sind kommerzielle Divinylbenzolqualitaten, die neben den Isomeren 
des Divinylbenzols auch Ethylvinylbenzol enthalten, geeignet 

(Meth)acrylverbindungen im Sinne der vorhegenden Erfindimg sind monoethylenisch ungesattigte 
30 Verbindungen wie beispielsweise (Meth)acrylsaurealkylester, (Meth)acrykutrile, (Meth)acrylsaure. 
Bevorzugt sind Acrylsauremethylester, Methacrylsauremethylester oder Aciylnitril. 
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Ihsbesondere bevorzugt werden im Sinne der vorliegenden ErjBndung Acrykiitril oder AcrylsSure- 
methylester eingesetzt. 

Die (Mefh)aciylverbmdungen werden im Allgemeinen in Mengen von 1 bis 30 Gew.-%, 
vorzugsweise von 1 bis 10 Gew.-%, bezogen auf die Smrime aller Monomeren eingesetzt 

Die gegebenenfalls mikroverkapselten Monomertropfchen enthalten einen Initiator oder 
Mischungen von Initiatoren zur AuslSsung der Polymerisation. Fiir das erfindungsgemaBe Ver- 
fahrm geeignete Initiatoren sind beispielsweise Peroxyverbindungen wie Dibenzoylperoxid, 
Dilaurylperoxid, Bis(p-chlorbenzoylperoxid), Dicyclohexylperoxydicarbonat, tert.-Butylperoctoat, 
tert.-Butylperoxy-2-ethyl-hexanoat, 2,5-Bis(2-ethylhexanoylperoxy)-2,5-dimethylhexan oder tert.- 
Amylperoxy-2-ethylhexanoat, 2,5 Dipivaloyl-2,5-dimethylhexan; 2,5-bis(2-neodecanoylperoxy)- 
2,5-diinethyIhexan; Di-tert.-butylperoxyazelat; Di-tert.-amylperoxya2elat; tert.-Butylperoxyacetat; 
tert.-ainylperoxyoctoat, sowie Azoverbindungen wie 232-Azobis(isobutyronitril) oder 2,2- 
Azobis(2-methylisobutyronitril). 

Die Initiatoren werden im Allgemeinen in Mengen von 0,05 bis 2,5 Gew.-%, vorzugsweise 0,1 bis 
1,5 Gew.-%, bezogen auf die Smnme aller Monomeren .angewendet. 

Als weitere Zusa.tze in den gegebenenfalls naifcroverkapselten Monomertropfchen konnen gegebe- 
nenfalls Porogene verwendet werden, um im Perlpolymerisat eine makropor5se Struktur zu er- 
zeugen. Hierfur sind organische Losungsmittel geeignet, die das ^tstandene Polymerisat schlecht 
losen bzw. quellen. Beispielhaft seien Hexan, Octan, Isooctan, Jteododecan, Methylethylketon, 
Butanol oder Octanol uad deren Isomeren genannt. 

Je nach dem ob Porogene verwendet werden, konnen die Perlpolymerisate in gelformiger oder 
makroporoser Form bergestellt werden. 

Die Begriffe mikroporSs oder gelfermig bzw. makropor6,s sind in der Fachliteratur bereits ein- 
gehend beschrieben worden. - siehe Seidl et al. Adv. Polym. Sci., Vol.5 ( 1967 ), S. 1 13 - 213. 

Bevorzugte Perlpolymerisate im Sinne der vorliegenden Erfindung, hergestellt durch Verfahrens- 
schritt a), weisen eine makroporose Struktur auf 

Die Perlpolymerisate im Sinne der vorliegenden Erfindung konnen in heterodisperser oder mono- 
disperser Form vorliegen, wobei fiir die Erzeugung monodisperser Perlpolymerisate bekannte 
Methoden, insbesondere die Verdtisung und die Fraktionierung durch Siebung angewendet werden 
konnen. 
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Als monodispers werden in der vorliegenden Anmeldung solche Stoffe bezeichnet, bei denen der 
GleichheitskoeflBzient der Verteilungskurve kleiner oder gleich 1,2 ist. Als Gleichheitskoeffizieiit 
wird der Quotient aus den GroBen d60 und d 10 bezeichnet. D 60 beschreibt den Durchnaesser, bei 
welchem 60 Masssen ~ % die in der Verteilungskurve kleiner und 40 Massen- % groBer oder gleich 
5 sind.D 10 bezeichnet den Durchmesser, bei welchem 10 Massen-% in der Verteilungskurve kleiner 
und 90 Massen-% groBer oder gleich sind. 

Das monodisperse, vemetzte, vinylaronoatische Perlpolymerisat gemMB Verfahrmsschritt a) kann in 
der Weise hergestellt werden, dass monodisperse, gegebenenfalls verkapselte Monomertropfen 
bestehend aus einer monovinylaronoatischen Verbindung, einer polyvinylaronaatischen Verbindung 
10 sowie einem Initiator oder Initiatorgemisch und gegebenenfalls einem Porogen eingesetzt werden. 
Geeignete Verfahren werden in US-A 4 444 961, EP-A 0 046 535, US-A 4 419 245, WO 93/12167 
beschrieben. Vor der Polymerisation wird das gegebenen&lls verkapselte Monomertropfchen mit 
einer (Meth)acrylverbindung dotiert und anschlieBend polymerisiert. 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform der vorliegenden EriSndung kommen im Verfahrens- 
15 • schritt a) mikroverkapselte Monomertropfchen zum Einsatz. 

Ftir die Mikxoverkapselung der Monomertropfchen kommen die fur den Einsatz als Komplex- 
koazervate bekannten MateriaUen in Frage, insbesondere Polyester, natiirliche oder synthetische 
Polyamide, Polyurethane, Polyhamstoffe. 

Als naturliches Polyamid ist beispielsweise Gelatine besonders gut geeignet. Diese kommt ins- 
20 besondere als Koazervat oder Konnqplexkoazervat zur Anwendung. Unter gelatinehaltigen Kom- 
plexkoazervaten im Sinne der Erfindung werden vor aUem Kombinationen von Gelatine mit 
synthetischen Polyelektrolyten verstanden. Geeignete synthetische Polyelektrolyte sind Copoly- 
merisate mit eingebauten Einheiten von beispielsweise Maleinsaure, Aciylsaure, Methacrylsaure, 
Acrylamid oder Methacrylamid. Besonders bevorzugt werden Acrylsaure oder Acrylamid einge- 
25 setzt. Gelatine-haltige Kapseln konnen mit ublichen Hartungsmitteln wie beispielsweise Form- 
aldehyd oder Glutardialdehyd gehartet werden. Die Verkapselung von Monomertropfchen mit 
. Gelatine, gelatinehaltigen Koazervaten oder gelatinehaltigen Komplexkoazervaten wird in der EP- 
A 0 046 535 eingehend beschrieben. Die Methoden der Verkapselung mit synthetischen Polymeren 
sind bekaimt. Gut geeignet ist beispielsweise die Phasengrenzflachenkondensation, bei der eine im 
30 Monomertropfchen geloste Reakdvkomponente (beispielsweise ein Isocyanat oder ein Saure- 
chlorid) mit einer zweiten, in der wassrigen Phase gelosten Reaktivkomponente (beispielsweise 
einem Amin), zur Reakdon gebracht wird. 
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Die Umsetzung der nach a) hergesteUten Perlpolymerisate zu Chelataustauschem, die sowohl 
Carboxylgruppesn als auch -(CH2)mNRlR2-G™PP^^ enthalten, erfolgt durch Funktionalisierung 
gemaB Verfehrensschrittb). 

Die Funktionalisierung des Perlpolymerisates nach dem Ph&aliimdverfahren kaim beispielsweise 
5 gemaB US-A 4 952 608, DAS 2 5 19 244 oder nach EP-A 10 78 690 durchgefiihrt werden. 

Die FunktionaHsierung der Perlpolymerisate kann auch nach anderen Verfahren erfolgen. Zum 
Beispiel Vann dutch Chlonnethylierung und anschlieflender Umsetzung mit Aminen ein amino- 
methyliertes Copolymerisat erhalten werden, das mit geeigneten Carboxylgruppen-haltigen Ver- 
bindungen, wie beispielsweise Chloressigsaure zu Chelathaizen vom hmnodiessigsauretyp umge- 
10 setzt werden kann - siehe US-A 4 444 961, US-A 5 141 965. 

Bei der Funktionalisierung der Perlpolymerisate nach dem Phtiialimidverfahren wie im Ver- 
fahrensschritt b) beschrieben, wird das Perlpolymerisat mit PhthaUmidderivaten kondensiert. Als 
Katalysator wird hierbei Oleum, Schwefelsaure oder Schwefeltrioxid eingesetzt. 

Die Abspaltung des Phthalsaurerestes und damit die Freilegung der -(CH2)niNH2-Qruppe erfolgt 
15 im Verfahrensschritt b) durch Behandeln des phthalimidomethylierten vemetzten Perlpolymerisates 
mit wassrigen oder alkoholischen LSsungen eines Alkalihydroxids, wie Natriumhydroxid oder 
Kaliumhydroxid bei Temperaturen zwischen 100 xmd 250^C, votzugsweise 120 -190°C. Die Kon- 
zentration der Natronlauge hegt im Bereich von 10 bis 50 Gew.-%, voizugsweise 20 bis 
40 Gew.-%. Dieses Verfahren ermSglicht die Herstellung Aminoalkylgruppen-haltiger vemetzter 
20 Perlpolymerisate mit einer Substitution der aromatischen Keme grdBer 1 . 

Das dabei entstehende aminomethylierte Perlpolymerisat wird schHeBlich mit vollentsalztem 
Wasser alkahfrei gewaschen. 

Bei den angewandten stark sauren bzw. stark alkaUschen Reaktionsbedingungen werden neben der 
Phthalimidomethylierung auch die im Polymer vorliegenden (Meth)acrylverbindungen zu (Meth)- 
25 acrylsaureeiDheiten xmigewandelt. 

Die FunktionaUsierung im Verfahrensschritt b) kann aber auch nach dem Chlormethylierungs- 
verfahren durchgefiihrt werden, wobei die Herstellung der erfindungsgraiaBen lonenaustauscher 
durch Umsetzung des Aminometiiylgruppen-haltigen monodispersen, vemetzten, vinylaroma- 
tischen Grundpolymerisates in Suspension mit Verbindungen, die schUeBlich als funktionahsiertes 
30 Amin chelatisierende Eigenschaften entwickehi, erfolgt 

Als bevorzugte Reagenzien werden dann im Verfahrensschritt b) Chloressigsaure oder ihre 
Derivate, Formalin in Kombination mit P-H aciden (nach modifizierter Mannich Reaktion) 
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Verbindungm wie phosphorige Saure, Monoalkylphosphorigsaureester, Dialkylphosphorigsaiire- 
ester. Formalin in Kombination mit S-H aciden Verbindungen wie Thioglykolsaure, Alkyl- 
mercaptanen, L-Cystein odear Formalin in Kombination mit Hydroxychinolin oder dessen Derivate 
eingesetzt. 

5 Besonders bevorzugt werden Chloressigsaure oder Formalin in Kombination mit P-H aciden Ver- 
bindnngen wie phosphorige S3nre eingesetzt. 

Als Snspensionsmedium wird Wasser oder wassrige Mineralsaure eingesetzt, bevorzugt Wasser, 
wassrige Salzsaure oder wassrige Schwefelsaure in Konzentrationen zwischen 10 und 40 Gew.-%, 
bevorzugt 20 bis 35 Gew.- %. 

10 Weiterhin Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind die nach dem erfindungsgemaUen Ver- 
fahren hergestellten Chelataustauscher mit sowoM Carboxylgmppen als auch -(CH2)inNRlR2- 
Gruppen erhaltlich durch 

a) Umsetzenvon MonomertrSpfchen aus einem Gemisch aus einer monovinylaromatischen 
Verbindung, einer polyvinylaromatischen Verbindung, einer (Meth)acrylverbindung, 

15 einem Initiator oder einer Initiator-Kombination sowie gegebenenfalls .einem Porogen zu 

einem vemetzten Perlpolymerisat, 

b) Funktionalisieren des erhaltenen Perlpolymerisats mit chelatisierenden Gruppen und in 
diesem Schritt Umsetzung der copolymerisierten (Meth)acrylverbindungen zu (Melh)- 
acrylsauregruppen, wobei 

20 m fOr eine ganze Zahl von 1 bis 4 steht, 

Rl fur Wasserstoff oder einen Rest CH2-COOR3 oder CH2P(0)(OR3)2 oder 
-CH2-S-CH2COOR3 Oder -CH2-S-Ci-C4-alkyl oder -CH2-S-CH2CH(NH2) COOR3 oder 



-CH2NH-CH2 




Oder seine Derivate oder OS ( NH2) steht , 



R2 

25 



fur einen Rest CH2COOR3 oder CH2P(0)(OR3)2 oder -CH2-S-CH2COOR3 oder 
-CH2-S-CiC4-alkyl oder -CH2-S-CH2CH(NH2)COOR3 oder 
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-CH2NH-CH2 



R3 fUr H Oder Na oder K steht. 



Oder seine Derivate oder OSCNH2) steht imd 



Bevorzugt entstehen durch das ^rfinduagsgemllQe Verfafaren lonenaustauscher nut Carboxyl- 
gruppen und mit -(CH2)u^NRiR2-Gruppen der allgemeinen Formel (I), die sich wShrend des Ver- 
5 fahrensschritts b) ausbilden: 




0) 



worm 

X = 0,01-0,3 

y =0,7-0,99 

10 z = 0,01 - 0,2 

A fur H Oder Ci-C4-Alkyl, bevorzugt CH3 steht 

R3 fiir H Oder Na oder K steht 

m fiir eine ganze Zahl von 1 bis 4 steht 

Rj fiir Wasserstoff oder einen Rest CH2-COOR3 oder CH2P(0)(OR3)2 oder 

15 -CH2-S-CH2COOR3 Oder -CH2-S-Ci-C4-alkyl oder -CH2-S-CH2CH(NH2) COOR3 oder 



-CH2NH-CH2 




oder seine Derivate oder C=S ( NH2) steht und 



fur einen Rest CH2COOR3 oder CH2P(0)(OR3)2 oder -CH2-S-CH2COOR3 oder 
-CH2-S-CiC4-al]<yl oder -CH2-S-CH2CH(NH2)COOR3 oder 
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-CH2NH-CH2- 




^ Oder seine Derivate oder 0=S(NH2) 



OH 



steht. 



Mit — ist in Fonnel (J) das Polymergeriist beispielsweise aus Styrol- und Divinylbenzol- 
Einheiten angedeutet. 

5 Die erfindimgsgemaBen Chelataustauscher sowohl mit Carboxylgruppen als auch mit 
-(CH2)m^l^2"^5'^P^ weisen bevorzugt eine makropordse Struktur auf. 

Die erfindungsgemaB hergestellten Chelataustauscher eignen sich zur Adsorbtion von Metallen, 
insbesondere Schwermetallen und Edehnetallen und ihren Verbindungen axis wassrigen Losungen 
und organischen Fliissigkeiten. Die erfindungsgemaB hergestellten lonenaustauscher mit Carboxyl- 

10 gruppen sowie mit chelatisierenden Gruppen eignen sich besonders zur Entfemung von Schwer- 
metallen aus wassrigen Losungen, so z.B. bei der Reinigung (Grundwassersanierung) belasteter 
Wasser. Sie werden auch eingesetzt zur Entfemung von Edelmetallen aus wassrigen L5sungen (mit 
saurem, neutralem oder alkalischem pH-Wert), insbesondere aus wassrigen Losungen von Erd- 
alkalien oder Allcalien, aus Solen der ADcaHchloridelektrolyse, aus wassrigen SalzsSuren, aus 

15 AbwMssem oder Rauchgaswischen, aber auch aus flussigen oder gasformigen Kohlenwasser- 
stoffen, Carbonsauren wie Adipinsaure, Glutarsaure odor Bemsteinsaure, Erdgasen, Erdgaskon- 
densaten^ Erddlen oder Halogenkohlenwasserstoffen, wie Chlor- oder Fluorkohlenwasserstoffen 
oder Fluor/Chlor-Kohlenwasserstoffen. Die erfindungsgemaBen lonenaustauscher eignen sich aber 
auch zur Entfemung von Schwermetallen, insbesondere Eisen, Cadmium oder Blei aus StofTen die 

20 wahrend einer elektrolytischen Behandlung, beispielsweise einer Dimerisierung von Acrylnitril zu 
Adiponitril, umgesetzt werden. 

Ganz besonders geeignet sind die erfindungsgemaB hergestellten lonenaustauscher zur Entfemung 
von Quecksilber, Eisen, Cobalt, Nickel, Kupfer, Zink, Blei, Cadmium, Mangan, Uran, Vanadium, 
Elements der Platingruppe sowie Gold oder Silber aus den obra. aufgefubrtm L6sungen, Flfis- 
25 sigkeiten oder Gasen. 

ErfindimgsgemaB insbesondere bevorzugt ist die Entfemung von Metallen, welche in der Oxida- 
tionsstufe +ni vorliegen konnen, aus schwefelsauren Kupferlosungen. Bevorzugte Metalle dieser 
Gruppe sind Antimon, Wismut, Arsen, Kobalt, Nickel, Molybdan oder Eisen, ganz besonders 
bevorzugt Antimon, Wismut xmd Molybdan. 
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Insbesondere eignen sich die erfindimgsgemaBen lonenaustauscher aber auch zur Entfemung von 
Rhodium oder Elementen der Platmgruppe sowie Gold, Silber oder Rhodivan oder Edelmetall 
enthaltende Katalysatorreste aus organischen Losimgen oder Losemitteln. 

Unterzieht man die er&ndungsgemafien Chelataustauscher dnem Verfahren wodurch diese mit 
5 Eisenoxid/Eisenoxihydroxid dotiert bzw. beladen werden, so erhalt man Eisenoxid/Eisen- 
oxihydroxid-haltige lonenaustauscher mit sowohl Carboxylgruppen als auch -(CH2)inNRiR2- 
Gruppen. Die Erfindimg betrifit desh^b auch ein Verfehren zur Herstellung Eisen- 
oxid/Eisenoxihydroxid-haltiger lonenaustauscher, die Carboxylgruppen und -(CH2)niNRiR2- 
Gruppen tragen, welches dadurch gekennzeichnet ist, dass man 

10 A^) eiuen perlfcSnnigen lonenaustauscher der Carboxylgruppen \md -(CH2)naNRiR2-Gruppen 
trtgt in wassnger Suspension mit Eisen-(nr)-Salzen inKontakthringt, 

B ^) die aus der Stufe A 0 erhaltene Suspension durch Zugabe von Alkali- oder Erdalkali- 
hydroxiden auf pH-Werte im Bereich von 3 bis 10 einstellt und nach bekannten Methoden 
die erhaltenen Eisenoxid/Eisenoxihydroxid-beladenen Chelataustauscher isoUert. 

15 Gregenstand der vorliegenden Erfindung sind deshalb auch Eisenoxid/Eisenoxihydroxid beladene 
lonenaustauscher, die sowohl Carboxylgruppen als auch -(CH2)tnNRlR2~^™PP^ enfhalten, 
erhaltlich durch 

a) Umsetzen von Monomertrdpfchen aus einem Gemisch aus einer monovinylaromatischen 
Verbindung, einer polyvinylaromatischen Verbindung, einer (Meth)acrylverbindung, 

20 einem Initiator oder einer Initiator-Kombination sowie gegebenenfalls einem Porogen zu 

einem vemetzten Perlpolymerisat, 

b) Funktionalisieren des erhaltenen Perlpolymerisats mit chelatisierenden Gruppen uad in 
diesem Schiitt Umsetzung der copolymerisierten (Mefh)acrylverbindungen zu (Meth)- 
acrylsauregruppen, 

25 A') in Kontakt bringen des perlformigen lonenaustauschers der Carboxylgruppen imd 
-(CH2)iiiNRlR2"^^PP^^ ^^S^ ^ wSssriger Suspension mit Eisen-(III)-Salzen, 

B Einstellen der aus der Stufe A 0 erhaltenen Suspension durch Zugabe von Alkali- oder 
Erdalkalihydroxiden auf pH-Werte im Bereich von 3 bis 10 und isolieren der erhaltenen 
Eisenoxid/Eisenoxihydroxid-beladenen Chelataustauscher nach bekaimten Methoden, 
30 wobei 



m 



fiir eine ganze Zahl von 1 bis 4 steht. 
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Rl fiir Wassesrstoff oder einen Rest CH2-COOR3 oder CH2P(0)(OR3)2 oder 
-CH2-S-CH2COOR3 Oder -CH2-S-Ci-C4-al]cyl oder -CH2-S-CH2CHCNH2) COOR3 oder 

oder seine Derivate oder C=S ( NHo) steht , 

-CHgNH-CH/^ "^'^ 
OH 

R2 fiir einen Rest CaH2COOR3 oder CH2P(0)(OR3)2 oder -CH2-S-CH2COOR3 oder 
5 -CH2^-CiC4-alkyl oder -CH2-S-CH2CH(NH2)COOR3 oder 





oder seine Derivate oder C^SCNHo) steht xmd 

-CH^NH-CHg^ " 
OH 

R3 ftrH Oder Na Oder K steht. 

Im Falle der erfindungsgemaBen Chelataustauscher kdnnen die Scbritte A') und B') gegebenenfalls 
mebrmals hint^reinander durchgefilhrt werdea. Altemativ zum Eisen'-(III)-Salz k5imen auch Eisea- 
10 (Il)-Salze eingesetzt werden, die dxirch bekannte Oxidationsverfahren im Reaktionsmedium ganz 
oder teilweise zu Eisen-III*Salzen oxidiert werden. Die erfindungsgemaJJ flir die Beladung mit 
Eisenhydroxid/Eisenoxihydroxid genutzten Verfahren werden beispielsweise in der DE-A 
103 27 1 10 bescfarieben, deren Ihhalt von der vorliegenden Anmeldung umfasst wird. 

Die mit Eisenoxid/Eisenoxihydroxid dotierten Chelatbarze mit sowohl Carboxylgruppen als auch 
15 -(CH2)inNRlR2"^5ruppen sind braun gefarbt und zeichnen sich im Gegensatz zum Stand der 

Technik durch die Ausbildung einer fOr die Adsorption von Schwermetallen, bevorzugt Arsen, 
hochspezifischen Eisenoxid-ZEisenoxihydroxidphase aus. 

Erfindungsgemafi konnen heterodisperse oder monodisperse erfbadirngsgemafie Celatharze einge- 
setzt warden. 

20 Gegenstand der vorliegenden Anmeldung ist deshalb auch die Verwendung der nait Eisenoxid/- 
Eisenoxihydroxid dotierten lonenaustauscher mit sowohl Carboxylgruppen als auch 
"•(CH2)inNRiR2-Gruppen zur Adsorption von Arsen, Kobalt, Nickel, Blei, Zink, Cadmium oder 

Kupfer bzw. ein Adsorptionsverfahren fixr diese Metalle unter Zxihilfenahme der erfindimgs- 
gemaJJen Eisenoxid/Eisenoxihydroxid-dotierten Chelataustauscher. 
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Beispiele 

Untersuchungsmethoden 

Bestimmung der Menge an chelatisierenden Gruppen - Totalkapazitaf (TK) des Harzes 

100 ml Ionenausta\ischer werden in eine Filtersaule gefullt und mit 3 gew.-%iger Sahsavire in 
5 1,5 Stunden eluiert. Dann wird mit voUentsalztem Wasser gewaschen bis der Ablauf neutral ist. 

50 ml regenerierter lonenaustaiischer werdea in einer Saule mit 0,1 n Natronlauge (= 0,1 narmaler 
Natronlauge) beaufschlagt. Den Ablauf fSngt man jeweils in einem 250 ml Messkolben auf und 
titriert die gesamte Menge gegen Methylorange nodt In Salzsaure. 

Es wird solange aufgegeben, bis 250 ml Ablaiif eiaen Verbrauch von 24,5-25 ml an In SaLzsaure 
10 haben. Nach beendeter Priifung bestimmt man das Volumen des lonenaustauschers in der Na- 
Form. 

Totalkapazitat (TK) = • 25 - Z V) - 2 • 10*2 in mol/1 lonenaustauscher. 
X = Zahl der Ablauf&aktionen 

S V = Gesamtverbxauch in ml an In Salzsaure bei der Titration der Ablslufe. 

1 5 Anzahl perf ekter Perlen nach Herstellung 

100 Perlen werden unter dem Mikroskop betrachtet Ermittelt wird die Anzahl der Perlen, die Risse 
tragen oder Absplitterungen zeigen. Die Anzahl perfekter Perlen ergibt sich aus der Differenz der 
Anzahl beschadigter Perlen zu 100. 

Bestimmung der Stabilitat des Harzes nach dem Walztest 

20 Das zu priifende Perlpolymerisat wird in gleichmaBiger Schichtdicke zwischen zwei Kunst- 
stofEtticher verteilt. Die Tiicher werden auf eine feste, waagerecht angebrachte Unterlage gelegt 
md in einer Walzapparatur 20 Arbeitstakten xmterworfen. Bin Arbeitstakt besteht aus einer vor und 
zurtLck durchgefuhrten Walzung. Nach dem Walzen werden an reprSsentativen Mustem an 100 
Perlen durch Auszahlen imter dem Mikroskop die Anzahl der unversehrtm Perlen ermittelt 

25 Quellungsstabilit^tstest 

In eine Saule werden 25 ml Chelataustauscher in der Chloridform eingefullt. Nacheinander werden 
4 gew.-%ige wassrige Natronlauge, voll entsalztes Wasser, 6 gew.-%ige SalzsSure und nochmals 
vol! entsalztes Wasser in die Saule gegeben, wobei die Natronlauge und die Salzsaure von oben 
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durch das Harz flieBen und das vol! entsalzte Wasser von unten durch das Harz gepvimpt wird. Die 
Behandlvmg erfolgt zeitgetaktet iiber ein Steuergerat. Ein Arbeitszyklus dauert Ih. Es werden 20 
Arbeits2yklen durchgefuhrt. Nach Ende der ArbeitszyMen werden von dem Harzrmister 100 Perlen 
ausgezahlt. Brmittelt wird die Anzahl der perfekten Perlen, die nicht durch Risse oder 
5 Absplitterungen geschadigt sind. 

(Vergleichsbeispiel entsprechender Ansatz zu EP-A-0 355 007) 

1) Herstellung eines heterodispersen Chelathaxzes ohne Zusatz von (Meth-)Acrylverbin- 
dnngen 

la) Herstellung des Perlpolymerisates 

10 In einem Polymerisationsreaktor werden bei Raumtemperatur 1112 nd voUentsalztes Wass^", 
150 ml einer 2gew.-%igen wassrigen L5sung von Melhylhydroxyethylcellvilose sowie 7,5. g 
Dinalrii3n3liydrogeiq>liosphat x 12 H2O vorgelegL Die gesamte Losung wird eine Stunde bei Raum- 
temperatur geruhrt. AnschlieBend gibt man die Monomennischimg bestehend aus 95,37 g Divinyl- 
benzol 80,53 gew.-%ig, 864,63 g Styrol, 576 g Isododekan und 7,70 g Dibenzoylperoxid 75 gew.- 

15 %ig zu. Der Ansatz bleibt zunSchst 20 Minuten bei Raumtemperatur stehen vmd wird dam 30 
Minuten bei Raumtemperatur bei einer Rilhrgescliwindigkeit von 200 rpM (Umdrehungai pro 
Minute) gerOhrt. Der Ansatz wird axif 70''C erhitzt, weitere 7 Stunden bei 70°C geruhrt, dann auf 
95^*0 erhitzt und weitere 2 Stunden bei 95°C geruhrt. Nach dem AbkQhlen wird das erhaltene 
Perlpolymerisat abfiltriert und nodt Wasser gewaschen und bei SO'^C 48 Stunden getrocknet. 

20 lb) Herstellung des amidomethylierten Pa-lpolymerisates 

Bei Raumtemperatur werden 1117 ml 1,2 Dichlorethan, 414,5 g Phthalimid und 292,5 g 
30,0 gew.-%iges Formalin vorgelegt. Der pH-Wert der Suspension wird mit Natronlauge auf 5,5 
bis 6 eingestellt. AnschlieBend wird das Wasser destillativ entfemt Dann werden 30,4 g Schwefel- 
saure zudosiert. Das entstehende Wasser wird destillativ entfemt Der Ansatz wird abgekOhlt. Bei 
25 30°C wird 131,9 g 65 %iges Oleum zudosiert, anschlieBend 320,1 g heterodisperses Perlpolymeri- 
sat gemaB Verfahrensschritt la). Die Suspension wird auf 70**C erhitzt und weitere 6 Stunden bei 
dieser Temperatur geriShrt. Die Reakfcionsbruhe wird abgezogen, voUentsalztes Wasser wird zu- 
dosiert und Restmengen an Dichlorefhan werden destillativ entfemt. 

Ausbeute an amidomethyliertem Perlpolymerisat 1310 ml 

30 Elementaranalytische Zusammensetzung: Kohlenstoff: 78,1 Gew.-%; Wasserstoff: 5,2 Gew.-%; 
Stickstoff: 4,8 Gew.-% ; 
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Ic) Herstellimg des aminomethylierteii Perlpolymerisates 

Zu 1280 nil amidomethyliertem Perlpolymerisat aus Beispiel 2b) werden 2176 ml 20 gew.-%ige 
Natronlauge bei Raumtenqperatur hinzudosiert. Die Suspension wird auf 180*^0 erhitzt und 
8 Stunden bei dieser Temperatur gerOhrt. 

5 Das erhaltene Perlpolymerisat wird mit voll enisalztem Wasser gewaschen. 
Ausbeute: 990 ml 

Elementaranalytische Zusammensetzimg: Kohlenstoff: 81,9 Gew.-%; Wasserstoff: 7,7 Gew.-%; 
Stickstofif: 7,1 Gew.-% ; 

Gehalt des Haxzes an Aminomethylgruppen: 2,14 mol/1 
10 Id) Umsetzung des aminomethylierten Harzes in ein Chelatharz mit Iminodiessigsauregruppen 

927 ml voll entsalztes Wasser werden in einem Reaktor vorgelegt. Dazu gibt man 880 nil amino- 
methyliertes Perlpolymerisat aus Beispiel 2 c). Die Suspension wird auf 90''C erhitzt. Dann werden 
in 4 Stunden bei 90°C 400 g 80 gew.-%ige wSssrige Chloressigsaure dosiert. Der pH-Wert wird 
hierbei durch Dosiemng von 50 gew.-%iger Natronlauge bei pH 9,2 gehalten. AnschlieBend wird 
15 die Suspension auf 95°C erhitzt, Der pH-Wert wird auf 10,5 durch Dosierung von 50 gew.-%iger 
Natronlauge eingestellt. Es wird weitere 6 Stunden bei 95*^0 und pH 10,5 gerOhrt. 

Die Suspension wird abgekuhlt und uber ein Sieb wird das Harz abfiltriert AnschlieBend wird es 
mit voll entsalztem Wasser ausgewaschen. 

Ausbeute: 1280 ml 

20 Elementaranalytische Zusammensetzung: Kohlenstoff: 67,2 Gew.-%; Wasserstoff: 6,0 Gew.-%; 
Stickstoff: 4,6 Gew. % 

Menge an chelatisierenden Gruppen: 1,97 mol/1 

Werte zur HarzstabiUtat sowie den Porenvohnina sind in Tabelle 1 zusammengefasst. 
Werte zum Aufcahmevermogen von Nickelionen sind in Tabelle 2 zusammengefasst. 
25 Beispiel 2 (gemafi der vorliegenden Erfindung) 

2) Herstellung eines het^odispersen Chelatharzes mit zusatzlich Acrylsauregruppen 



2a) Herstellung des Perlpolymerisates 
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In einem Polymerisationsreaktor werden bei Raumtemperatur 1112 ml voUentsalztes Wasser, 
150 ml einer 2 gew.-%igen wassrigen L5siing von Methylhydroxyethylcellulose sowie 7,5 g 
Dinatriumhydrogenphosphat x 12 H2O und 0,2 g Resorcin vorgelegt. Die gesamte Losimg wird 

eine Stunde bei Raumtemperatur geruhrt. AnschlieBend gibt man die Monomermischxmg bestehend 
5 aus 96,19 g Divinylbenzol 79,84 gew.-%ig, 806,2 g Styrol, 576 g Isododekan, 58,18 g Acryl- 
sauremethylester und 7,50 g Dibenzoylperoxid 75 gew.-%ig zu. Der Ansatz bleibt zunachst 
20 Minuten bei Raumtemperatur stehen und wird dam 30 Minuten bei Raumtemperatur bei einer 
Ruhrgeschwindigkeit von 200 rpM genihrt. Der Ansatz wird auf 70°C erhitzt, weitere 7 Stunden 
bei 70°C gerOhrt, dann auf 95°C erhitzt und weitere 2 Stunden bei 95°C geruhrt. Nach dem Ab- 
10 kuhlen wird das erhaltene Perlpolymerisat abfiltriert und mit Wasser gewaschen und bei 80°C 
48 Stunden getrocknet. 

Ausbeute: 960,5 g Perlpolymerisat 

2b) HersteUung des amidomethylierten Perlpolymerisates 

Bei Raumtemperatur werden 1117 ml 1,2 Dichlorethan, 414,5 g Phfhalimid und 297,6 g 
15 29,0 gew.-%iges Formalin vorgelegt. Der pH-Wert der Suspension wird mit Natronlauge auf 5,5 
bis 6 eingesteUt. AnschlieBend wird das Wasser destillativ entfemt Dana werden 30,4 g Schwefel- 
saure zudosiert. Das entstehende Wasser wird destillativ entfemt. Der Ansatz wird abgek£ihlt. Bei 
30°C wird 131,9 g 65 %iges Oleum zudosiert, anschlieBend 320,1 g heterodisperses Perlpolymeri- 
sat gemaB Verfahrensschritt 2a). Die Suspension wird auf 70®C erhitzt und weitere 6 Stunden bei 
20 dieser Teniperatur geruhrt. Die Reaktionsbruhe wird abgezogen, voUentsalztes Wasser wird zu- 
dosiert und Dichlorethan-Restmengeni destillativ entfemt 

Ausbeute an amidomethyliertem Perlpolymerisat: 1570 ml 

Elementaranalytische Zusammensetzung: Kohlenstoff: 76,7 Gew.-%; Wasserstoff: 5,2 Gew.-%; 
Stickstoff: 5,0 Gew.-% ; 

25 2c) HersteUung des aminomethyHerten Perlpolymerisates 

Zu 1540 ml amidomethyliertem Perlpolymerisat aus Beispiel 2b) werden 2618 ml 20 gew.-%ige 
Natronlauge bei Raumtemperatur hinzudosiert. Die Suspension wird auf 180®C erhitzt und 
8 Stunden bei dieser Teniperatur geruhrt. 

Das erhaltene Perlpolymerisat wird mit voll entsalztem Wasser gewaschen. 



30 Ausbeute: 1350 ml 
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Elementaranalytische Zusanmensetzung: Kohlenstoff: 79,5 Gew.-%; Wasserstoff: 8,1 Gew.-%; 
Stickstoff: 8,8 Gew.-% ; 

Gehalt des Harzes an Aminomethylgruppm: 1,71 mol/l 

2d) Umsetzung des aminomethylierten Bferzes in ein Clielatharz mit Imiiiodiessigsauregmppen 
5 imd zusatzUch Acrylsauregmppea 

1327 ml voll entsalztes Wasser werden in einem Reaktor vorgelegt. Dazu gibt man 1260 nil amino- 
methyliertes Perlpolymerisat aus Beispiel 2 c). Die Suspension wird auf 90°C erhitzt. Dann werden 
in 4 Stunden bei 90*'C 458,1 g 80 gew.-%ige wSssrige Chloressigsaure dosiert. Der pH-Wert wird 
hierbei durch Dosierung von 50 gew.-%iger Natronlauge bei pH 9,2 gehalten. AnschlieBend wird 
10 die Suspension auf 95°C erhitzt. Der pH-Wert ward auf 10,5 durch Dosierung von 50 gew.-%iger 
Natronlauge eingesteUt. Es wird weitere 6 Stunden bei 95'*C und pH 10,5 geriihrt. 

Die Suspension wird abgekflhlt und uber ein Sieb wird das Harz abfiltriert. AnschlieBend wird es 
mit voll entsalztem Wasser ausgewaschen. 

Ausbeute: 2000 ml 

15 Elementaranalytische Zusammensetzung: Kohlenstoff: 61,0 Gew.-%; WasserstoflF: 5,8 Gew.-%; 
Stickstoff: 4,9 Gew. % 

Menge chelatisierender Gruppen: 1,98 mol/l 

Werte zur HarzstabiKtat sowie den Porenvolmina sind in Tabelle 1 zusammengefasst. 

Werte zum AufiiahmevermSgen von Nickelionen sind in Tabelle 2 zusammengefasst. 

20 Beispiel 3 Herstellung eines monodispersen Chelatharzes mit zusatzlich Acrylsauregruppen 

3a) Herstellxmg eines monodispersen acrylnitrilhaltigen Perpolymerisates 

In einem 41-Planschliffgefa6 mit Gitterruhrer, Kiihler, Temperaturfiihler sowie Thermostat und 
Temperaturschreiber wird eine wassrige Vorlage aus 440,4 g vollentsalztes-Wasser, 1,443 g 
Gelatine, 0,107 g Resorcin und 0,72 Ig wasserfreies Dinatriumhydrogenphosphat erzeugt. Zu dieser 

25 Vorlage wird unter RiShren mit 150 U/min ein Gemisch aus 500 g Wasser und 500 g mikrover- 
kapselten Monomertropfchen einer einheitlichen TeilchengroBe von 380 ^m zugesetzt, wobei die 
mikroverkapselten Monomertropfchen aus einem Kapselinhalt aus 56,4 Gew.-% Styrol, 
4,6Gew,-% 80%iges Divinylbenzol, 38,5 Gew.-% Isododecan und 0,50 Gew.-% tert.-Butyl- 
peroxy-2-ethylhexanoat als Initiator und einer Kapselwand aus einem mit Formaldehyd geharteten 

30 Komplexkoazervat aus Gelatine \md einem Acrylamid^Acrylsaure-Copolymerisat bestehen. Zu 
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dieser Mischxing werden 18,3 g Acrylnitril hinzugegeben. Danach wird zur AushSrtung 6 Stunden 
aiif 73°C mid anschlieBend 2 Stunden auf 94°C erhitzt. Der Aasatz wird uber ein 32 pm-Sieb ge- 
waschen und im Vakuum bei 80''C 24 Stunden getrocknet. Man erhSlt 305 g eines monodispersen, 
makroporSsen Polymerisates mit einem StickstofFgehalt von 1,6 % und einem darans errechneten 
5 Acrylnitril-Gehalt von 6,1 %. 

3b) Herstellung des anridomethylierten Perlpolymerisates 

Bei Raumtemperatur werden 1370 ml 1,2 Dichlorethan, 248,7 g Phthalinaid und 174,9 g 
29,6 gew.-%iges Formalin vorgelegt. Der pH-Wert der Suspension wird mit Natronlauge auf 5,5 
bis 6 eingestellt. AnschlieBend wird das Wasser destillativ entfemt. Daim werden 18,2 g Schwefel- 
10 saure zudosiert. Das entstehende Wasser wird destillativ entfemt. Der Ansatz wird abgekuhlt. Bei 
30^C wird 79,1 g 65 %iges Oleum zudosiert, anschlieBend 190,9 g monodisperses Perlpolymerisat 
gemaB Verfahrensschritt 3a). Die Suspension wird auf 70°C erhitzt und weitere 6 Stunden bei 
dieser Temperatur geruhrt. Die Reaktionsbriihe wird abgezogen, voUentsalztes Wasser wird zu- 
dosiert und Restmengen an Dichlorethan werden destillativ entfemt, 

1 5 Ausbeute an amidomethyliertem Perlpolymerisat: 1 1 60 ml 

Elementaranalytische Zusammensetzung: KoUenstoff: 75,8 Gew.-%; Wasserstoff: 5,1 Gew.-%; 
Stickstoff: 5,5 Gew.-% ; 

3c) Herstellung des aminomethylierten Perlpolymerisates 

Zu 1140 ml amidomethyliertem Perlpolymerisat aus Beispiel 3b) werden 1938 nol 20 gew.-%ige 
20 Natronlauge bei Raimitemperatur hinzudosiert. Die Suspension wird auf 180°C erhitzt und 
8 Stunden bei dieser Temperatur gerOhrt. 

Das erhaltene Perlpolymerisat wird mit voll entsalztem Wasser gewaschen. 
Ausbeute: 930 ml 

Elementaranalytische Zusammensetzung: Kohlenstoff: 78,9 Gew.-%; Wasserstoff: 7,9 Gew,-%; 
25 Stickstoff: 7,8 Gew.-% ; 

Gehalt des Harzes an Aminomethylgruppen: 1,27 mol/1 

3d) Umsetzung des aminomethylierten Harzes in ein Chelatharz mit IminodiessigsMuregnq)pen 
und zusStzlich Acrylsauregruppen 

463 ml voll entsalztes Wasser werden in einem Reaktor vorgelegt. Dazu gibt man 440 ml amino- 
30 methyliertes Perlpolymerisat aus Beispiel 3c). Die Suspension wird auf 90^*0 erhitzt. Dann werden 



wo 2005/049190 PCT/EP2004/0 12586 

-19- 

in 4 Stunden bei PO'^C 132 g 80 gew.-%ige wassrige Chloressigsaure dosiert. Der pH-Wert wird 
hierbei durch Dosienmg von 50 gew.-%iger Natronlauge bei pH 9^ gehalten. Anschlieflend wird 
die Suspension auf 95°C erhitzL Der pH-Wert wird auf 10,5 durch Dosienmg von 50 gew.-%iger 
Natronlauge eingestellt. Es wird weitoe 6 Stunden bei 95**C und pH 10,5 geriihrt. 

5 Die Suspension wird abgekfihlt und tiber ein Sieb das Hara abfiltriert AnschlieBend wird es nait 
vol! entsalztem Wasser ausgewaschen. 

Ausbeute: 710 ml 

Elementaranalytische Zusammensetzung: Kohlenstoff:63,9 Gew.-%; Wasserstoff: 5,9 Gew.-%; 
StickstoflF: 5,1 Gew. % 

10 Menge chelatisierender Gruppen: 1,62 mol/l 

Werte zur Harzstabilitat sowie den Porenvohnina sind in Tabelle 1 zusammengefasst. 
Werte zum Aufcahmevermogen von NickeUonen sind in Tabelle 2 zusaramengefasst. 
Beispiel 4 

Bestiinmimg der Aufnahme von NickeUonen aus wassri^en Ldsungen 
15 Harzkonditioiiienmg 

50 ml Chelathaiz aus den Beispielen 1 bis 4 werden in eine Glass^ule geftlllt iDnerhalb von 
2 Stunden werden 5 Bettvolumen 7 gew. %ige Salzsaure und anschlieBend 1000 ml voUentsalztes 
Wasser uberfatriert. Danach werden in 2 Stunden zunachst 6 Bettvolumen 4 gew.-%ige Natron- 
lauge und anschlieBend 10 Bettvolumen voll entsalztes Wasser uberfiltriert. 

20 Priifung des Nickelaufiiahmevermdgens 

' In ein Becherglas werden 500 ml Ldsung, die 14 G MgCl2 pro Liter Losung und 0,773 g Nia2 pro 
Liter Losung enthalt vorgelegt. Der pH-Wert der Losung wird auf 4,5 eingestellt. 25 ml kondi- 
tioniertes Harz werden entnonmien, in die Losung gegeben und geruhrt. 

Nach 5, 10, 30, 60 und 240 Minuten werden 10 ml Losung entnommen xmd atif ihren Nickelgehalt 
25 analysiert. Ermittelt wird die Abnahme des Nickelgehaltes in der L6sung verglichen nait dem 
urspriinglichen Gehalt c(o). 
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TabeUe 1 



Bei 


AnsbBule an End- 




Tot alkaD azital 


Original- 


Walz- 


Quellnngs- 


spiel 


produkt in ml pro 


Porositat 


in moI/1 


stabmtat 


stabilitat 


stabUitat % 




Granun Perlpoly- 


in % 




% ganze 


% ganze 


ganze Perlen 




merisat 






Perlen 


Perlen 


von 100 


1 


5,05 


36 


2,31 


97 


90 


96 


2 


6,8 


42 


1,98 


99 


94 


97 


3 


7.6 


53 


1,62 


100 


95 


100 



Tabelle 2 



C/C(o) nach xMinuten 


Beispiel 1 


Beispiel 2 


Beispiel 3 


0 


1 


1 


1 


5 


0,607 


0,58 


0,072 


10 


0.393 


0,21 


0,015 


30 


0,196 


0,04 


0,002 


60 


0,071 


0,01 


0,001 


240 


0,006 


0 


0 



5 Beispiel 1 beinhaltet die HersteUimg eines heterodispersen Chelatharzes vom Iminodiessigsauretyp 
ohne Zusatz von AcryhnonomCTen. 

Beispiel 2 beinhaltet die Herstellung eines heterodispersen Chelafbarzes von^i Iminodiessigsatiretyp 
unter Zusatz von Acrylsauremethylester, der im Verlauf der Funktionalisierung za Acrylsaure- 
einheiten wird. 

10 Beispiel 3 beinhaltet die Herstellung eines monodispersen Chelatharzes vom Inunodiessigsaiiretyp 
unter Zusatz von Acryhiitril, der im Verlauf der Funktionalisierung zu Acrylsaxireeinheiten wird. 

Der Einbau von Acrylsauregruppen in die Chelatharze beeinflusst die Morphologic (Porositat) und 
Eigenschaften (Totalkapazitat, Stabilitaten, Harzausbeute) dieser Harze signifikant. 

Die Ausbeute an Endprodukt sowie die Gesamtporositat steigen deutlich an - Beispiele 2 und 3 im 
15 Vergleichzu 1. 

Die Totalkapazit^t nimmt ab, da wegen der h5heren Ausbeute an Enc^rodukt die Menge an 
funkdonellen Gruppen auf ein groBeres Volumen verteilt werden muss \md die TotaUcapazitat eine 
volumenbezogene Gr6Be ist 
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Der Einbau der Acrylsauregruppen fiihrt zu verbesserten Stabilitaten - Qriginalzustand, Walzstabi- 
litat und QuellungsstabiKtat. 

Id Tabelle 2 wird das Aufiiahmevenn6gen der in den Beispielen 1 bis 3 hergestellten Chelafharze 
fDr Nickel dargestellt C/C(o) stellt die Abnahme der Nickelkonzentration c zu einem bestinimten 
5 Zeitpunkt (x Minuten) im Vergjeich zur Aofangskonzentration C(o) dar. 

Bei alien drei Versuchen wird die gleicbe Menge an Chelatharz eingesetzt - 25 ml. Da die drei 
Harze deutlicb unterschiedliche Werte der Totalkapazitaten zeigen, enthalten die drei 25 ml Harz- 
mengen auch imterschiedliche Mengen an Chelatgruppen. 

Die in den Beispielen 2 xind 3 hergestellten Chelatbarze mit zusatdich Acrylsauregruppen nehmen 
10 Nickelionen deuflich schneller auf als das Harz aus Beispiel 1. das keine zusStzlichen Aciylsaure- 
gnqjpen enthalt Und dies obgleich die 25 ml Chelatharz aus Beispielen 2 und 3 weniger Chelat- 
gruppen enthalten wegen der niedrigeren Totalkapazitat als die 25 ml Chelatharz aus Beispiel 1 . 

Beispiel 5 

Herstellung eines mit Eisenoxid/ Eisenoxihydroxid beladenen monodispersen Chelatharzes vom 
15 Iminodiessigsauretyp mit zusatzlich Acrylsauregruppen gemSB der vorliegenden Erfindung. 

400 ml des nach Beispiel 3 hergestellten Chelatharzes mit Iminodiessigsaiiregriqppen mit zusatzlich 
Acrylsauregruppen werden mit 750 ml wSssriger Eisen-(III)-chloridl6sung, die 103,5 g Eisen-CHT)- 
chlorid pro Liter enthalt, und 750 ml entionisiertem Wasser versetzt tmd 2,5 Stunden bei Ra\mi- 
temperatur geruhrt. AnschlieBend wird mit 10 gew.-%iger Nalronlauge ein pH-Wert von 6 einge- 
20 stellt und 2 h gehalten. 

Danach wird der lonenaustauscher uber ein Sieb abfiltriert und mit entionisiertem Wasser 
gewaschen bis der Ablauf klar ist 

Harzausbeute : 380 ml 

Der Fe-Gehalt der beladenen lonenaustauscherkugelchen wurde titrimetrisch zu 14,4 % ermittelt. 

25 Als kristalUne Phase ist aus Pulverdiffraktogrammen a-FeOOH zu identijBzieren. 

13,1 g des lonenaustauschers, wovon etwa 3,0 g auf FeOOH ratfallen, wurden mit einer 
wassrigen L6sung von Na2HAs04 in Kontakt gebracht und die Abnahme der As(V)-Kon- 
zentration mit der Zeit aufgenommen. 
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TabeUe 3 



As(V)-Gehalte im Filtrat \fi;g/l] nach x min 


0' 


5 • 


10 ' 


30 ' 
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120' 


360 ' 


2700 


2000 


1800 
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1100 
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5 



Tabelle 3 zeigt die deutliche Abnabme der Arsen(V)-Koii2entration in Abhangigkeit von der Zeit 
bei Behandlung niit einem Eisenoxid/Eisenoxibydroxid-beladenen monodispersen Chelatharz vom 
IminodiessigsEuretyp nut zus^tzlichen Acrylsauregruppen. 
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Patentansprnche 

1. Verfahrai zur Herstellung von lonenaustauschem, die sowohl Carboxylgruppen als auch 
-(CH2)n^NRlR2-Gruppen enthalteo, dadurch gekennzeichnet, dass man 

a) Monomertropfchen aus einem Gemisch aus einer monovinylaromatischen Verbin- 
5 dung, einer polyvinylaxomatischen Verbindxmg, einer (Meth)acrylverbindung, 

einem loitiatar oder einer Initiator-Kombination sowie gegebenenfalls einem 
Porogen zu einem vemetzten Perlpolymerisat umsetzt, 

b) das erhaltene Perlpolymerisat mit chelatisierenden Gruppen funktionalisiert iind in 
diesem Schritt die copolymerisierten (Meth)acrylverbindungen zu (Meth)acryl- 

10 sauregruppen umsetzt und 

m fur eine ganze Zahl von 1 bis 4 steht, 

Rj fur Wasserstoff oder einen Rest CH2-COOR3 oder CH2P(0)(OR3)2 oder 
-CH2-S-CH2COOR3 Oder -CH2-S-Ci-C4-alkyl oder 




-CH2-S-CH2CH(NH2)COOR3 oder .y^^^^^:^^.^ 

C H-C 

15 seine Derivate oder C=S( NH2) steht , 

R2 fiSr einen Rest CH2COOR3 oder CH2P(0)(OR3)2 oder -CH2-S-CH2COOR3 oder 
-CH2-S-CiC4-alkyl oder -CH2-S-CH2CHCNH2)COOR3 oder 



, ^ ^ oder seine Derivate oder C=SCNH9) steht und 
-CHgNH-CHg^ "^'^ ^ 

OH 

R3 fur H Oder Na Oder K steht 

20 2. lonenaustauscher, die sowohl Carboxylgruppen als auch -(CH2)inNRiR2-Gruppm 
enthalten, erhaltUch durch 




a) Umsetzen von Monomertropfchen aus einem Gemisch aus einer 
monovinylaromatischen Verbindimg, einer polyvinylaromatischen Verbindung, 
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einer (M;eth)acrylverbindung, emem Initiator oder einer Initiator-Kombiiiation 
sowie gegebeaeiiMls einem Porogen zu einem vemetzten Perlpolymerisat, 

b) FvmktionalisiCTen des erhaltenen Perlpolymerisats mit chelatisierenden Gruppen 
und in diesem Schritt Umsetzung der copolymerisierten (Meth)acrylverbiiidungen 
231 (Mefli)acrylsauregnq)pen, wobei 

m fiir eine ganze Zahl von 1 bis 4 steht, 

Rl fiir Wasserstojff oder einen Rest CH2-COOR3 oder CH2P(0)(OR3)2 oder 
-CH2-S-CH2CX)OR3 oder -CH2-S-Cl-C4-alkyl oder 



-CH2NH-CH2 



-CH2-S-CH2CH(NH2)COOR3 oder ^-^'^VfS^^M^ 

OH 




10 seine Derivate oder 0=S( NH2) steht , 

R2 fur einen Rest CH2COOR3 oder CH2P(0)(OR3)2 oder -CH2-S-CH2COOR3 oder 
-CH2-S-CiC4-alkyl oder -C3l2-S-CH2CH(NH2)COOR3 oder 

Oder seine Derivate Oder C=S(ISIH2) steht \md 

-CHgNH-CHj^ 

OH 

R3 fiir H Oder Na oder K steht 

15 3. Carboxylgruppen-haltige sowie -(CH2)n^SIRiR2-Gruppen enthaltende lonenaustauscher 
erhaltlich nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, dass diese die Zusanmiensetzung 
gemSB der allgemeinen Formel (J) 






00 
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aufweisen, worin 
X =0,01-0,3, 
y =0,7-0,99, 
z = 0,01 - 0,2, 

m fOr erne ganze Zahl zwischm 1 und 4 steht, 
A fur H Oder Ci-C4-Alkyl, bevorzugt CH3 steht, 

R3 fur H Oder Na Oder K steht. 



10 



Rl fiir Wasserstoff oder einen Rest CH2-COOR3 oder CH2P(0)(OR3)2 oder 
-CH2-S-CH2COOR3 Oder -CH2-S-Ci-C4-alkyl oder 



-CH2-S-CH2CH(NH2)COOR3 oder fiir 



Derivate oder C=SCNH2) steht uad 



-CH2NH-CH2 




oder seine 



R2 fur einen Rest CH2COOR3 oder CH2P(0)(OR3)2 oder -CH2-S-CH2COOR3 oder 
-CH2-S-CiC4-alkyl oder -CH2-S-CH2CH(NH2)COOR3 oder 



15 



-CH2NH-CH2 




oder seine Derivate Oder C=S(NH2) 



steht. 

4. Verwendung der Carboxylgnippen sowie -(CH2)niNRiR2-C3nippen enthaltenden lonen- 

austauscher gemaB der Anspruche 2 oder 3 zur Adsorbtion von Metallen, insbesondere 
Schwermetallen und Edelmetallen und ihren Verbindungen aus wassrigen Losungen und 

20 organischen Fliissigkeiten, zur Entfemung von Schwermetallen oder EdehnetaUen axis 

wassrigen Losimgen, insbesondere aus wassrigen Ldsungen von Erdalkalien oder Alkahen, 
aus Solen der Alkahchloridelekirolyse, aus wassrigen Salzsauren, aus Abwassem oder 
Rauchgaswaschen, aber auch aus fliissigen oder gasfSnnigen Kohlenwasserstoffen, 
Carbonsauren, Erdgasen, Erdgaskondensaten, ErdSlen oder Halogenkohlenwasserstoffen 

25 oder zur Entfemung von Erdalkalimetallen axis Solen, wie sie Ublicherweise in der Alkah- 

chloridelekirolyse eingesetzt werden, sowie zur Entfemung von Schwermetallen, insbeson- 
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dere Eisen, Cadmium oder Blei aus Stoffen die wahrend einer elektrolytischea Behandlung 
umgesetzt werden. 

5. Verwendung gemaB Anspmch 4, dadurch gekemizeichnet, dass als Schwennetalle oder 
Edelmetalle Quecksilber, Eisen, Kobalt, Nickel, Kupfer, Zink, Blei, Cadmiiim, Mangan, 

5 Uran, Vanadivmi, Elemente der Platingnippe sowie Gold oder Silber adsorbiert werden. 

6. Verwendxmg geroaB Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, dass Metalle, welche in der 
Oxidationsstufe +III vorliegen konnen, aus schwefelsauren Kupferlosungen entfemt 
werden. 

7. Verwendung gemaB Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, dass Rhodium oder Elemente 
10 d^ Platingruppe sowie Gold, Silber oder Rhodium oder Edelmetall enthaltende Kataly- 

satorreste aus organiscjhen LSsungen oder L5semittehi entfemt werden 

8. Verfahren zur Herstellung eines mit Eisenoxid/Eisenoxihydroxid beladenen lonen- 
austauschers mit sowohl Carboxylgrupen als auch -(CH2)niNRiR2-Gruppen, dadurch 
gekemizeichnet, dass man 

15 A') einen perlformigen Chelataustauscher mit Carboxylgruppen und -(CH2)xnNRiR2- 

Gruppen gemaB Anspruch 2 oder 3 in wassriger Suspension mit Eisen-(I1I)-Salzen 
in Kontakt bringt, 

BO die aus der Stufe A^ erhaltene Suspension durch Zugabe von Alkali- oder 
Erdalkahhydroxiden auf pH-Werte im Bereich von 3 bis 10 einstellt und nach 
20 bekannten Methoden die erhaltenen Eisenoxid/Eisenoxihydroxid-enthaltenden 

Chelataustauscher isoliert. 

9. Eisenoxid/Eisenoxihydroxid-beladene lonenaustauscher, die sowohl Carboxylgruppen als 
auch -(CH2)niNRlR2"Gruppen enthalten, erhaltKch durch 

a) Umsetzen von Monomertropfchen aus einem Geroisch aus einer mono- 
25 vinylaromatischen Verbindung, einer polyvinylaromatischen Verbindung, einer 

(Meth)acrylverbindung, einem Initiator oder einer Initiator-Kombination sowie 
gegebenenfalls einem Porogeni zu einem vemetzten Perlpolymerisat, 



30 



Funktionalisieren des erhaltenen Perlpolymerisats mit chelatisierenden Gruppen 
und in diesem Schritt Umsetzung der copolymerisierten (Meth)acrylverbindungen 
zu (Meth)acrylsauregruppen, 
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A') in Kontakt bringen des perlfi>rniigen lonenaustauschers der Cafboxylgruppen und 
-(CH2)mNRl^2-G™PP®^ tragt in wSssriger Suspension noit Eisen-Oai)-Salzen, 

B EinsteUen der aus der Stufe A 0 erhaltenen Suspension dutch Zugabe von Alkali- 
oder Erdalkalihydroxiden auf pH-Werte im Bereich von 3 bis 10 und Isolieren der 
erhaltenen Eisenoxid/Eisenoxihydroxid-beladenen Chelataustauscher nach bekann- 
ten Methoden, wobei 

m fiir eine ganze Zahl von 1 bis 4 steht, 

Rj fOr Wasserstoff oder einen Rest CH2-COOR3 oder CaH2P(0)(OR3)2 oder 
-CH2-S-CH2COOR3 oder-CH2-S-Ci-C4-alkyl oder 




10 -CH2-S-CH2CH(NH2)COOR3 oder ..--'^V^^^m^ 

— Crl2Nn-Cn2 

OH 

seine Derivate oder OS(NH2) steht , 

R2 fiir emeu Rest CH2COOR3 oder CH2P(0)(OR3)2 oder -CH2-S-CH2COOR3 oder 
-CH2-S-CiC4-aJkyl oder -CH2-S-CH2CH(NH2)COOR3 oder 



oder seine Derivate oder C=SCNH2) steht und 




-CH2NH-CH2 

OH 

15 R3 fiir H Oder Na oder K steht 



10. 



Verwendung der gemaB Anspruch 9 hergestellten EisenoxidyEisenoxihydroxid beladenen 
Chelataustauscher zux Adsorption von Schwennetallen, bevorzugt Arsen, Kobalt, Nickel, 
Blei, Zinli^ Cadmium, Kupfer. 



